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(54) Procede de preparation d'un pigment melanique de faible granulomere et son utilisation en cosmetique. 



(§>n La presente invention a pour objet un procede de pre- 
paration d'un pigment melanique de tres faible granulome- 
trie consistant a solubiliser une melanine d'origine naturelle 
et/ou synthetique dans un milieux aqueux contenant au 
moins un agent alcalinisant et/ou au moins un agent se- 
questra nt, et a precipiter la melanine ainsi solubilisee par 
addition d'au moins un sel de metal alcalino-terreux. 

L'invention a egalement pour objet ['utilisation de ce pig- 
ment dans des compositions de traitements cosmetiques et 
pour la teinture des cheveux. 
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Procede de preparation d'un pigment melanique de faible 
gran ulometrie et son utilisation en cosmetique. 

La presente invention a pour objet un procede de preparation d'un 

5 pigment melanique de faible granulomere, son utilisation en 

cosmftique, ainsi qu'une composition cosmetique le contenant et un 
procede de coloration des fibres keratiniques (cheveux, poils) ou de la 
peau ou de protection de l'epiderme mettant en oeuvre un tel pigment. 
Les pigments melaniques sont des pigments connus en eux-memes. 

10 n s'agit plus particulierement des pigments qui sont a l'origine de la 

coloration des cheveux, de la peau ou des poils d'origine humaine ou 
animate. lis peuvent egalement etre pr6pares par synthese, en 
particulier par oxydation de derives indoliques tels que plus 
particulierement le 5,6-dihydroxyindole. 

15 Le s pigments melaniques ayant une faible granulometrie sont 

particulierement interessants dans la mesure ou ils presentent un bon 
pouvoir couvrant, ce qui permet de les utiliser dans des concentrations 
moindres comparativement aux pigments ayant une granulometrie plus 
elevee, en vue d'obtenir la meme coloration. 

20 L'interet des pigments ayant une faible granulometrie reside 

egalement dans leurs caracteristiques cosmetiques, notamment en ce 
qui concerne le toucher. Les compositions a base de pigments de faible 
granulometrie ont en effet un toucher plus doux. 

Les pigments melaniques connus ont une granulometrie 

25 generalement comprise entre 100 et 150 microns et doivent etre broyes 

par exemple au mortier, par un broyeur, par micronisation ou par 
d'autres techniques de broyage, afin d'obtenir des particules ayant une 
granulometrie comprise entre 15 et 20 microns. 

Pour obtenir une granulometrie plus faible, il est encore 

30 necessaire de broyer ces pigments, ce qui s'effectue generalement en 

milieux aqueux. On constate cependant a la suite de ce broyage et 
meme apres sechage du pigment, une reagglomeration des differentes 
particules. 

Les compositions cosmetiques contenant des pigments presentes 
35 de cette fa9on ont souvent des caracteristiques peu cosmetiques, dans 
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la mesure ou les particules sont relativement grosses et irregulieres. 
Du fait de l'agglomeration, les compositions sont inesthetiques, 
souvent peu stables et peu couvrantes. 

Les brevets US 4 806 344 et US 5 006 331 decrivent un procede 

5 de preparation de pigments melaniques et leur utilisation dans des 

compositions solaires. Ce procede consiste tout d'abord a solubiliser 
de la melanine dans de la triethanolamine puis a la precipiter par 
oxydation en presence de chlorure ferrique. Toutefois, les pigments 
ainsi obtenus forment des agglomerats qui doivent etre reduits aux 

10 moyens d'ultrasons. 

Pour certaines utilisations cosmetiques, un diametre compris entre 
15 et 20 |im est excessif et le problerne se pose done de pouvoir 
generer des poudres de granulometrie inferieure, sans toutefois avoir 
recours k des 6tapes supplementaires de reduction des pigments 

15 melaniques obtenus, a la granulometrie desiree. 

La demanderesse vient de ddcouvrir un nouveau procede de 
preparation de pigments melaniques de tres faible granulometrie. Le 
pigment obtenu par ce procede a une granulometrie inferieure a 1 Jim 
et plus particulierement inferieure a 500 nm. Le pigment obtenu est 

20 stable dans le temps, ne se reagglomerant pas. Selon ce procede, le 

pigment peut etre precipite directement sur des cheveux pour les 
colorer dans des conditions douces ou bien il peut etre, apres 
lyophilisation, incorpore dans des compositions cosmetiques. Ces 
compositions sont particulierement onctueuses et lisses, de couleurs 

25 plus intenses et plus couvrantes. 

Le premier objet de l'invention est done un procede de preparation 
d'un pigment melanique ayant une granulometrie inferieure a 1 jim et 
plus particulierement inferieure a 500 nm consistent a solubiliser une 
melanine d'origine naturelle ou synthetique dans une solution aqueuse 

30 contenant au rnoins un agent alcalinisant et/ou contenant au moins un 

agent sequestrant et a precipiter la melanine ainsi solubilisee par 
addition de sels de metaux alcaliao-terreux. 

Un autre objet de invention est le pigment de faible 
granulometrie obtenu selon ce procede. 

35 L'invention a egalement pour objet Tutilisation de ce pigment pour 
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la coloration des cheveux ou pour la preparation de compositions 
cosmetiques mettant en oeuvre un tel pigment. 

Un autre objet de l'invention est tin procede de coloration des 
fibres keratiniques mettant en oeuvre un tel pigment, 

Enfin, l'invention a egalement pour objet un procede de 
maquillage des matieres keratiniques, un procede de protection de 
l'epiderme humain contre les effets nefastes du rayonnement UV, 
mettant en oeuvre les compositions contenant au moins une dispersion 
de pigment melanique de faible granulometrie tel que defini ci-apres. 

D'autres objets de l'invention apparaitront a la lecture de la 
description et des exemples qui suivent. 

Le procede de preparation du pigment melanique de granulometrie 
inferieure a 1 |Xm et plus particulierement a 500 nm conforme a 
l'invention consiste : 

- a solubiliser a une temperature comprise entre 10°C et 50°C une 
melaxiine naturelle et/ou synthetique dans un milieu aqueux contenant 
au moins un agent alcalinisant et/ou au moins un agent sequestrant, 
puis 

- a precipiter la melanine naturelle ou synthetique solubilisee par 
addition d'au moins un sel de metal alcalino-terreux. 

Le precipite de pigments melaniques de faible granulom6trie ainsi 
obtenu peut ensuite etre isole par differentes methodes, telles que la 
filtration, la centrifugation. Le pigment ainsi isole est lyophilise. 

On utilise des agents alcalinisants classiques capables d'amener le 
pH a une valeur superieure a 11. A titre d'exemple, on peut citer la 
soude et la potasse. Ces agents alcalins sont de preference employes a 
des concentrations variant entre 0,5 mM et 2 M. 

Les agents sequestrants utilises conformement a Tinvention, 
encore appeles chelateurs, sont choisis parmi les composes ayant la 
faculte de se combiner avec des ions bi- ou tri-valents tels que le 
calcium, le magnesium, le cuivre, le plomb, le fer et le chrome en 
formant des complexes particulierement stables. Parmi ce type de 
composes on utilise de preference l'acide ethylenediamine tdtracetique 
(E.D.T.A.), Tacide ethyleneglycol tetracetique (E.G.T.A.), l'acide 
diethylenetriaminopentacetique, Tacide ethylenediamine 
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tetramethylenephosphonique et leurs sels de sodium, ou bien 
encore l'histidine ou les citrates. Ces agents sfquestrants sont 
generalement employes a des concentrations variant entre 0,1 mM et 3 
M. 

Lorsque Ton utilise de tels agents sequestrants, le pH du milieu 
est soit ajuste a une valeur de pH basique avec les agents alcalinisants 
ci-dessus soit tamponne a Taide d'une solution tampon telle que par 
exemple le melange tii-hydroxymethylaminomethane/acide 
chlorhydrique. 

Les sels de metaux alcalino-terreux sont choisis parmi les sels de 
magnesium, de calcium, de strontium, de baryum ou de radium. Selon 
Tinvention, le chlorure de magnesium et le chlorure de calcium sont 
particulierement preferes. Ces sels de metaux alcalino-terreux sont 
generalement employes selon Tinvention a des concentrations variant 
entre 0,5 mM et 1 M. 

Les pigments melaniques utilises, conformement a l'invention, 
comme produits de depart, peuvent etre d'origine naturelle ou 
synthetique. 

Les pigments synthetiques sont en particulier des pigments 
resultants de la polymerisation oxydante d'un compose indolique 
repondant a la formule : 

R 4 



(I) 




35 



dans laquelle : 

et R 3 representent, independamment Tun de Tautre, un atome 
d'hydrogene ou un groupe alkyle en Cj-C^; 

R2 represente un atome dliydrogene, un groupe alkyle en Cj-C^ 
un groupe carboxyle ou un groupe alcoxy(C 1 -C 4 )carbonyle; 
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R 4 et R 7 represented, independamment l'un de l'autre, un atome 
d'hydrogene, un groupe hydroxy, alkyle en C r C 4 , amino, alcoxy en 
C r C 4 , un groupe acyKC^-C^oxy ou un groupe acyl(C 2 -C 4 )amino. 

R5 represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, un 
groupe alcoxy en C r C 4 , un groupe alkyle en C r C 4 , un atome 
d'halogene, un groupe amino, un groupe acyl(C 2 -C 14 )oxy, un groupe 
acyl(C2-C 4 )amino, un groupe trimethylsilyloxy ou un groupe 
benzyloxy; 

Rg represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, un 
groupe alcoxy en C r C 4 , un groupe amino, un groupe acyl(C 9 -C 14 )oxy, 
un groupe acylCC^-C^amino, un groupe trimethylsilyloxy, un groupe 
hydroxyalkyl(C2-C 4 )amino ou un groupe benzyloxy; 

et R 6 pouvant egalement former, conjointement avec les atomes 
de carbone auxquels ils sont rattaches, un cycle carbonyldioxy; 

au moins l'un des radicaux R 4 a R 7 repr6sente un groupement OZ 
ou NHRg, le radical Z du groupement OZ designant un atome 
d'hydrogene, un groupe acyle en C^-C^, un groupe alkyle en C r C 4 , un 
groupe trimethylsilyle ou un groupe benzyle, le radical R g du 
groupement NHRg designant un atome d'hydrogene, un groupe acyle en 
C2-C 4 ou hydroxyalkyle en C 2 -C 4 , l'un au plus des radicaux R 4 a R ? 
representant NHRg et deux au plus des radicaux R 4 a R 7 representant 
OZ, et dans le cas ou Z represente un atome d'hydrogene, les deux 
groupes OH sont dans les positions 5 et 6; et au moins l'un des 
radicaux R 4 a R 7 represente un atome d'hydrogene, et dans le cas ou un 
seul de ces radicaux R 4 a R 7 represente un atome d'hydrogene, alors 
un seul radical parmi R 4 a R ? represente NHRg ou OZ, les autres 
radicaux representant un groupe alkyle en Cj-C 4 ; 

et leurs sels de metaux alcalins, alcalino-terreux, d'ammonium ou 
d'amines. 

Les composes indoliques de formule (I) ci-dessus, sont choisis 
parmi le 4-hydroxyindole, le 5-hydroxyindole, le 6-hydroxyindole, le 
7-hydroxyindole, le 4-hydroxy 5-methoxyindole, le 4-hydroxy 5- 
ethoxyindole, le 2-carboxy 5-hydroxyindole, le 5-hydroxy 6- 
methoxyindole, le 6-hydroxy 7-methoxyindole, le 5-m6thoxy 6- 
hydroxyindole, le 5,6-dihydroxyindole, le N-methyl 5,6- 




dihydroxyindole, le 2-methyl 5-6-dihydroxyindole, le 3-methyl 5,6- 
dihydroxyindole, le 2,3 -dimethyl 5,6-dihydroxyindole, le 2-carboxy 
5,6-dihydroxyindole, le 4-hydroxy 5-m6thylindole, le 2-carboxy 6- 
hydroxyindole, le 6-hydroxy N-methylindole, le 2-ethoxycarbonyl 5,6- 

5 dihydroxyindole, le 4-hydroxy 7-methoxy 2,3-dim6thylindole, le 4- 

hydroxy 5-ethoxy N-methylindole, le 6-hydroxy 5-methoxy 2- 
methylindole, le 6-hydroxy 5-methoxy 2 ,3 -dime thy lindole , le 6- 
hydroxy 2-ethoxycarbonylindole, le 7-hydroxy 3-methylindole, le 5- 
hydroxy 6-methoxy 2,3-dimethylindole, le 5-hydroxy 3-methylindole, 

10 le 5-acetoxy 6-hydroxyindole, le 5-hydroxy 2-ethoxycarbonylindole, le 

6-hydroxy 2-carboxy 5-methylindole , le 6-hydroxy 2-ethoxycarbonyl 
5-methoxyindole, le 6-N,p-hydroxy6thylaminoindole, le 4- 
aminoindole, le 5-aminoindole, le 6-aminoindole, le 7-aminoindole, 
le N-methyl 6-p-hydroxyethylaminoindole, le 6-amino 2,3- 

15 dimethylindole, le 6-amino 2,3,4,5-tetramethylindole, le 6-amino2,3,4- 

trimethylindole , le 6-amino 2,3,5-tximethylindole, le 6-amino 2,3,6- 
trimethylindole, le 5,6-diacetoxyindole, le 5-methoxy 6-acetoxyindole, 
le 5,6-trimethylsilyloxyindole, Tester phosphorique du 5,6- 
dihydroxy indole, le 5,6-dibenzyloxyindole, et les sels d'addition de 

20 ces composes. 

Les composes indoliques particulierement preferes sont : le 5,6- 
dihydroxyindole, le 6-hydroxyindole, le 7-hydroxyindole, le 
bromhydrate de 2-methyl 5,6-dihydroxyindole, le 7-aminoindole, le 3- 
methyl 5,6-dihydroxyindole, le 4-hydroxy 5-methoxyindole, le 2,3- 

25 dimethyl 5-methoxy 6-hydroxyindole. 

La polymerisation oxydante des composes de formule (I) peut 
s'effectuer en milieu aqueux, eau/solvant(s), ou solvant(s) a l'air, en 
presence ou non d'un agent alcalin et/ou d'un agent oxydant tels que le 
peroxyde d'hydrogene, de preference en presence d^un agent alcalin tel 

30 que l'ammoniaque ou en presence d'ions iodure, Tiodure etant de 

preference un iodure de metal alcalin, alcalino-terreux ou 
d'ammonium. 

L'oxydation du composd de formule (I) peut egalement etre 
effectue en utilisant l'acide periodique et ses sels hydrosolubles et 
35 derives, les permanganates et bichromates, tels que de sodium ou de 
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potassium, Thypochlorite dc sodium, le persulfate d'ammonium, le 
nitrite de sodium et des oxydants organiques choisis parmi les ortho-et 
parabenzoquinones, les ortho- et parabenzoquinones mono- ou 
diimines, les 1,2- et 1,4-naphtoquinones, les 1,2- et 1,4- 

5 naphtoquinones mono ou diimines, telles que ddcrites dans la demande 

EP-A-0 376 776. Le sel d'acide periodique prefere est le periodate de 
sodium, n est possible d'activer les agents oxydants par un 
modificateur de pH. 

Le procede de polymerisation oxydante prefere met en oeuvre le 

10 peroxyde d'hydrogene en presence d'ammoniaque. Cette reaction 

d'oxydation s'effectue generalement a une temperature de l'ordre de 
20°C a 100°C et de preference 60° C a 90°C. 

II est egalement possible de proceder a la formation des pigments 
melaniques synthetiques de depart conformes a l'invention par 

15 oxydation par voie enzymatique. Cette oxydation s'effectue dans un 

milieu oxydant en presence d'une enzyme a activity oxydante ou 
peroxydante telle que les enzymes choisies parmi la peroxydase de 
raifort, la chloroperoxydase, la peroxydase du lait, la cytochrome C- 
peroxydase, ainsi que des produits ayant une activite similaire a celle 

20 des enzymes peroxydantes telles que l'hemoglobine, la 

methemoglobine, la myoglobine, la metmy oglobine . Cette oxydation 
enzymatique peut egalement s'effectuer en presence de tyrosinase avec 
Toxygene de Tair. En particulier, le pigment indolique peut etre 
obtenu par polymerisation de la tyrosine en presence de tyrosinase 

25 avec Toxygene de l'air. 

La realisation de la polymerisation oxydante s'effectue de 
preference en introduitsant le compose indolique de formule (I) dans 
un milieu aqueux, ou dans un melange d f eau et d'un ou plusieurs 
solvants pouvant contenir jusqu'a 95 % de solvant ou encore dans un 

30 ou plusieurs solvants anhydre(s) c f est-a-dire contenant moins de 1 % 

d'eau. 

Parmi les solvants utilisables, on peut citer les alcools inferieurs 
en C^C 4 tels que l'alcool ethylique, Talcool propylique ou 
isopropylique, l'alcool tert.-butylique, les alkyleneglycols tels que 
35 Tethyleneglycol, le propyleneglycol, les alkylethers d'alkyleneglycols 
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tels que les ethers monomethylique, monoethylique ou monobutylique 
de l'ethylene glycol, les monomethylethers de propyleneglycol et du 
dipropyleneglycol, et des esters tels que le lactate de methyle. Le 
milieu solvant prefere est un milieu hydroalcoolique contenant de 1 a 
10 % d'alcool ethylique. 

Suivant les procedes, on laisse Toxydant et le compose indolique 
de formule (I) en contact pendant quelques minutes a quelques jours. 

Les agents alcalinisants sont de preference choisis parmi 
rhydroxyde de sodium, les carbonates alcalins ou rammoniaque, dans 
des proportions comprises entre 5 x 10" 4 % a 10 % en poids par rapport 
au poids de la composition soumise a Toxydation. 

Lorsqu'on utilise un iodure en presence de peroxyde d'hydrogene, 
on utilise de preference l'iodure de sodium ou de potassium a une 
concentration comprise entre 1 et 6 %. 

Le pigment colore resultant de la polymerisation oxydante est 
obtenu sous foime insoluble. II est isole par filtration ou 
centrifugation. Afin deliminer les traces de compose de formule (I) 
n'ayant pas reagi, on peut rincer le pigment a l'eau avant ou apres 
filtration ou centrifugation. 

Dans le cas ou l'on met en oeuvre un proc6d6 de polymerisation 
oxydante a lair, il est egalement possible d'isoler le pigment par 
lyophilis ation. 

On obtient ainsi un pigment melanique ayant une granulometrie de 
100-150 jam qui et alors broye par voie classique comme par exemple 
par broyeur au mortier, par micronisation ou d'autres techniques de 
broyage, jusqu'a ce que sa granulometrie soit de Tordre de 15 a 20 Jim. 

A titre de melanine naturelle, on peut par exemple utiliser de la 
melanine extraite de fibres keratiniques telle s que les cheveux 
humains ou encore de la melanine de seiche. 

Ces pigments melaniques sont employes dans le precede de 
Tinvention a des concentrations variant entre 0,1 et 10 %. 

Apres mise en oeuvre du procede de Tinvention on obtient un 
pigment melanique dont la tres faible granulometrie est inferieure a 1 
jam et particulierement inferieure a 500 nm. 

L'invention a egalement pour objet Tutilisation des pigments 
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melaniques de faible granulometrie pour la preparation de 
compositions cosmetiques ou la coloration des cheveux. 

Le pigment melanique de tres faible granulometrie obtenu selon le 
procede de Invention pent etre utilise, apres lyophilisation, pour la 
preparation de compositions cosmetiques. 

Dans ces compositions, la concentration en pigments melaniques 
selon l'invention est comprise entre 0,001 et 20 % en poids. 

La dilution du pigment melanique de l'invention n'en modifie pas 
sa qualite en ce sens que la granulometrie reste sensiblement constante 
sans qu'il y ait de reagglomeration et/ou de sedimentation. 

Lorsque les compositions sont utilisees pour le maquillage de la 
peau, des cils et des sourcils, tel que creme de traitement de 
l'epiderme, fond de teint, baton de rouge a levre, fard a paupieres, fard 
a joues, ligneur encore appele "eye-liner", ou mascara, elles peuvent 
15 se presenter sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme 

des emulsions huile-dans-eau ou eau-dans-lhuile, ou encore des 
dispersions, des lotions plus ou moins epaissies, des sticks ou des 
poudres. 

Lorsque les compositons sont utilis6es pour le maquiUage des 
ongles, eUes peuvent se presenter sous forme aqueuse ou anhydre. 

Ces compositions prdsentent l'avantage d'etre particulierement 
stables et de presenter une bonne inocuit6. 

Lorsque les compositions sont utilisees pour la protection de 
l'epiderme humain contre le rayonnement UV, elles constituent des 
25 compositions dites "solaires" et elles se pr^sentent generalement sous 

forme de dispersions dans des solvants ou des corps gras, ou encore 
sous forme d'emulsions teUes que cremes et laits, de pommades, de 
gels, de batonnets solides ou de mousses aerosols. Les emulsions 
peuvent contenir en outre des agents tensio-actifs bien connus dans 
l'etat de la technique, tels que des agents tensio-actifs anioniques, 
non-ioniques, cationiques ou amphoteres. 

Lorsque la composition cosmetique selon l'invention est utilisee 
pour la coloration des cheveux, elle peut se presenter sous forme de 
shampooing, de lotion, de gel ou composition a rincer, a appliquer 
35 avant ou apres shampooing, avant, pendant ou apres permanente ou 
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defrisage, de lotion ou gel coiffants ou traitants, de lotion ou gel pour 
le brushing ou la mise en plis, de laque pour cheveux, de composition 
de permanente ou de defrisage, de coloration des cheveux. 

Les compositions de maquillage et les compositions solaires 
peuvent egalement contenir des corps gras, des solvants organiques, 
des silicones, des epaississants, des adoucissants, des filtres solaires, 
des agents anti-mousses, des agents hydratants, des parfums, des 
conservateurs, des agents anti-oxydants, des charges, des sequestrants, 
des agents de traitement tels que des polymeres anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges, des 
propulseurs, des agents alcalinisants ou acidifiants. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou 
leur melange, les acides gras, les alcools gras, la vaseline, la parafine, 
la lanoline, la lanoline hydrogenee, la lanoline ac€tylee. 

Les huiles sont en particulier choisies parmi les huiles animales, 
vegetales, minerales ou de synthese et notamment l'huile de palme 
hydrogenee, l'huile de ricin hydrogenee, l'huile de vaseline, l'huile de 
paraffine, l'huile de Purcellin. 

Les cires sont choisies notamment parmi les cires animales, 
fossiles, vegetales, minerales ou de synthese et on peut citer les cires 
d'abeilles, les cires de Carnauba, de Candellila, de canne a sucre, du 
Japon, les ozokerites, la cire de Montan, les cires microcristallines, les 
paraffines, les cires de silicone. 

Les compositions conformes a Invention peuvent egalement 
contenir en plus des pigments melaniques, d'autres pigments 
generalement utilises en cosmetique, notamment des pigments nacres 
et/ou nacrants permettant de varier les colorations susceptibles d'etre 
obtenues ou d'augmenter la protection vis-a-vis du rayonnement 
ultraviolet. Dans ce dernier cas, on utile des pigments metalliques tels 
que les oxydes de titane, de zinc, de cerium ou de zirconium. 

On utilise preferentiellement des "nanopigments", de 
granulometrie inferieure a 100 nm et de preference comprise entre 5 et 
50 nm. Les nanopigments peuvent etre enrobes ou non enrobes. 

Un autre objet de Tinvention est un procede de coloration des 
fibres keratiniques et plus particulierement des cheveux humains, qui 
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consiste a precipiter le pigment melanique de faible granulomere 
directement sur lesdites fibres, apres que celles ci aient 6t6 mises en 
contact avec la melanine solubilisee, dans un milieu aqueux contenant 
au moins un agent alcalinisant et/ou au moins un agent sequestrant, 
tels que definis precedemment, par application sur ces Fibres d'une 
composition contenant au moins un sel d'un metal alcalino-terreux tel 
que defini precedemment. 

Les exemples suivants sont destines a illustrer Tinvention sans 
pour autant presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLES DE PREPARATION 



5 On solubilise 0,2 g de piment melanique resultant de la polymerisation 

oxy dative du 5,6-dihydroxyindole dans 100 g d'une solution de soude 
0,1 N, sous agitation a 37°C pendant 24 heures. On ajoute a cette 
solution 0,95 g (0,1 M) de chlorure de magnesium. La solution 
precipite. Le precipite est recupere par centrifugation puis lyophilise. 

10 On obtient un pigment noir dont la granulom€trie est de 350 run. 



Exemple 2 

On precede de la meme fa9on que dans Fexemple 1 sauf que Ton 
remplace le chlorure de magnesium par 1,1 g (0,1 M) de chlorure de 
calcium. On obtient un pigment noir dont la granulometrie est 
comprise entre 500 et 900 nm. 



Example 3 

20 On solubilise 1 g du pigment resultant de la polymerisation oxydative 

du 5,6-dihydroxyindole dans 100 ml de soude 1 N sous agitation 
pendant 2 jours a 45°C. 



On ajoute a cette solution 0,95 g de chlorure de magnesium (0,1 M). 
25 La solution precipite. Apres centrifugation et lyophilisation, on 

obtient un pigment noir dont les particules on un diametre moyen 
d'environ 220 nm. 



Exemple 4 

On solubilise 5 mg de melanine synthetique obtenue par 
polymerisation enzymatique de la tyrosine par la tyrosinase dans 1 ml 
d'une solution d'histidine 0,1 M. Apres dialyse contre une solution 
tamponnee trihydroxymethylaminomethane/acide chlorhydrique 10 mM 
et dont le pH est de 8, la melanine est mise en solution dans Teau a 
raison de 0,5 mg/ml 
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L'addition de 0,02 mg (2.10" 3 M) de chlorure de magnesium entraine la 
precipitation. Apres lyophilisation, on obtient des particules dont le 
diametre moyen est de 420 nm. 



EXEMPLES DE FORMULATION 

Example 1 : Coloration mr preciniratinn s «r Ips rlire fM 7f 

Une meche de cheveux decolores est trempee dans 500 ml d'une 
solution d'E.D.T.A. 10 mM contenant 4 mg/ml de melanine synthetique 
obtenue par polymerisation enzymatique de la tyrosine par le 
persulfate d'ammonium. L'addition de 20 mM (0,95 g) de chlorure de 
magnesium provoque une coloration chatain clair de ces cheveux. 
ExemnlP 1 

On prepare un mascara de formule suivante : 



- acide stearique 


6,0 g 


- stearate de glyceryle 


3,7 g 


- cire d'abeille 


5,5 g 


- cire de carnauba 


1,9 g 


- cire de paraffine 


7,5 g 


- rosine 


1,83 g 


- parahydroxybenzoate de propyle 


0,05 g 


- pigment obtenu a l'exemple 1 


0,8 g MA 


- parahydroxybenzoate de methyle 


0,23 g 


- hydroxy^thylcellulose 


0,22 g 


- triethanolamine 


3,0 g 


- gomme d'acacia 


5,8 g 


- eau qsp 


100,0 g 



On obtient un mascara noir onctueux et lisse, presentant une fine 
dispersion du pigment au microscope optique. 



* 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de preparation d'un pigment melanique de faible 
granulometrie, caracterise par le fait qu'il consiste a solubiliser a une 

5 temperature comprise entre 10°C et 50°C une mdlanine d'origine 

naturelle et/ou synthetique dans un milieu aqueux contenant au moins 
un agent alcalinisant et/ou au moins un agent s6questrant, a precipiter 
ensuite la melanine ainsi solubilisde par addition d'au moins un sel de 
metal alcalino-terreux. 

10 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le dit 

pigment melanique de faible granulometrie a une granulometrie 
inferieure a 1 fim. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise par le fait 
que la solution aqueuse contient au moins un agent alcalinisant 

15 capable d'amener le pH a line valeur superieure all. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise par le fait que les agents s^questrants sont choisis parmi 
1'acide ethylenediamine tetracetique, 1'acide 
ethyleneglycoltetracetique, 1'acide diethylene triamino pentacetique, 

20 1'acide ethylene diamine tetramethylene phosphonique ou leurs sels de 

sodium, rhistidine, les citrates. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que les agents alcalinisants sont presents en une 
concentration variant entre 0,5 mM et 2 M. 

25 6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 

caracterise par le fait que les agents sequestrants sont presents en une 
concentration variant entre 0,1 mM et 3 M. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise par le fait que les sels de metaux alcalino-terreux sont 

30 choisis parmi le chlorure de magnesium et le chlorure de calcium. 

8. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterise par le fait que les sels de metaux alcalino-terreux sont 
employes a des concentrations variant entre 0,5 mM et 1 M. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, 
35 caracterise par le fait que la m61anine synthetique resulte de la 
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polymerisation oxydante d'un compose indolique r6pondant a la 
formule : 



R 4 




(I) 



dans laquelle : 

R x et R 3 representent, independamment Tun de l'autre, un atome 
d'hydrogene ou un groupe alkyle en Cj-Q^ 

R2 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 4 , 
un groupe carboxyle ou un groupe alcoxy (C r C 4 )carbonyle; 

R 4 et R 7 representent, independamment Tun de l'autre, un atome 
d'hydrogene, un groupe hydroxy, un groupe alkyle en C r C 4 , un groupe 
amino, un groupe alcoxy en C r C 4 , un groupe acylCC^-C^oxy ou un 
groupe acyl(C2-C 4 )amino; 

R5 represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, un 
groupe alcoxy en C r C 4 , un groupe alkyle en C r C 4 , un atome 
d'halogene, un groupe amino, un groupe acyl(C 2 -C 14 )oxy, un groupe 
acyl(C 2 -C 4 )amino, un groupe trimethylsilyloxy ou un groupe 
benzyloxy; 

R 6 represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, un 
groupe alcoxy en C r C 4 , un groupe amino, un groupe acyl(C 2 -C 14 )oxy, 
un groupe acylCC^-C^amino, un groupe trimethylsilyloxy, un groupe 
hydroxyalkyl(C^-C 4 )amino ou un groupe benzyloxy; 

R5 et R 6 pouvant egalement former, conjointement avec les atomes 
de carbone auxquels ils sont rattach6s, un cycle carbonyldioxy; 

au moins Tun des radicaux R 4 a R 7 represente un groupement OZ 
ou NHR 8 , avec le radical Z du groupement OZ designant un atome 
d'hydrogene, un groupe acyle en C^-C^, un groupe alkyle en C r C 4 , 
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ou un groupe trimethylsilyle ou un groupe benzyle, le radical R g du 
groupementNHRg designant un atome dliydrogene, un groupe acyle en 
C2-C 4 ou hydroxyalkyle en C 2 -C 4 , Tun au plus des radicaux R 4 a R 7 
representant NHR g et deux au plus des radicaux R 4 a R ? representant 

5 OZ et dans le cas ou Z represente un atome d'hydrogene, les deux 

groupes OH sont dans les positions 5 et 6; et au moins Tun des 
radicaux R 4 a R ? represente un atome d'hydrogene, et dans le cas ou 
un seul de ces radicaux R 4 a R ? represente un atome d'hydrogene, alors 
un seul radical panni R 4 a R ? represente NHRg ou OZ, les autres 

10 radicaux representant un groupe alkyle en Cj-C 4 ; 

et leurs sels de metaux alcalins, alcalino-terreux, d'ammonium ou 
d'amines. 

10. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterise par le fait que la melanine naturelle est extraite de fibres 

15 keratiniques ou encore de la melanine de seiche, 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, 
caracterise en ce que la melanine naturelle ou synthetique est 
employee a une concentration variant entre 0,1 et 10 % en poids du 
poids total de la solution aqueuse. 

20 12 - Pigment melanique de granulomere inferieure a 1 jxm obtenu 

par la mise en oeuvre du procede tel que defini dans Tune quelconque 
des revendications 1 a 11. 

13. Utilisation du pigment melanique de faible granulomere 
obtenu par la mise en oeuvre du procede tel que defini dans Tune 

25 quelconque des revendications 1 a 11 pour la preparation de 

compositions cosmetiques. 

14. Utilisation du pigment melanique de faible granulomere 
obtenu par la mise en oeuvre du procede tel que defini dans Tune 
quelconque des revendications 1 all pour la coloration des cheveux. 

30 15. Composition cosmetique destinee au maquillage de la peau, 

des cils, des sourcils et des ongles contenant au moins un pigment 
melanique de faible granulomere obtenu par la mise en oeuvre du 
procede tel que defini dans Tune quelconque des revendications 1 a 
11. 

35 16. Composition cosmetique destinee a la protection de rdpiderme 
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humain contre le rayonnement UV contenant au moins un pigment 
melanique de faible granulometrie obtenu par la mise en oeuvre du 
procede tel que defini dans Tune quelconque des revendications 1 a 
11. 

17. Composition cosmetique selon la revendication 15 ou 16, 
caracterisee en ce qu'elle contient de 0,001 a 20 % en poids par 
rapport au poids total de la composition, de pigment melanique de 
faible granulometrie obtenu par la mise en oeuvre du procede tel que 
defini dans Tune quelconque des revendications 1 a 11. 

1 8 . Proc€dd de teinture des fibres keratiniques et plus 
particulierement des cheveux, caracterise en ce qu'un pigment 
melanique de faible granulomdtrie, est directement precipite sur 
lesdites fibres apres mise en contact de ces fibres avec la melanine 
solubilisee dans un milieu aqueux contenant au moins un agent 
alcalinisant et/ou au moins un agent sequestrant puis par application 
sur ces memes fibres d'une composition contenant au moins un sel de 
metal alcalino-terreux tel que defini dans Tune quelconque des 
revendications 7 ou 8. 
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